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(54) Composition de resine thennoplastique. 



f Composition de resine thermoplastique; une composition 
resine thermoplastique resistant au choc ayant d'excellentes 
proprietes de transparence et d'aspect cornprend A un copory- 
mere greffe de butadiene-styrene-methacryiate de methyle- 
acryiate d'aikyie obtenu par postpoiymerisation de styrene. de 
methacryiate de methyie et d'un acrylate d'aikyie en un latex 
comprenant un caoutchouc d'homopolemre de butadiene ou un 
caoutchouc de copolym&re de butadiene- styrene cortstitue 
principalement de butadiene et ayant un diametre moyen des 

<particules de 0,1 a 0,5 et B un copotymere de methacryiate 
de methyte-styrene: cette composition fait I'objet de limitations 
I quantitatives. 
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La presence invention concerne vine composition dc re- 
sine thermoplastique resistant au choc. Plus parcinjlier^- 
ment elle concerne une composition de resine thermoplasti- 
que resistant au choc ayant d'excellentes proprietes de 
transformation, de transparence et d' aspect. Cette compo- 
sition de resine est preparee par melange d'un copolymere 
greffe de butadi ene-styrene-methacry late de methyle- 
a cry late d'alkyle (appele cl-apres resins M'rfAb) svec an 
copolymere de methacrylate de methy le-sfcyr§ne -ippele ci- 
apres resine MS) , la resine MBAS etant prepares pax post- 
polymerisation de styrene, d f un methacrylate, d'un ester 
alkyliqae de l'acide aery lique ' ayant 2 a 8 a tome s de car- 
bone dans le radical alkyle et f au besoin, d'un moncmere 
reticvlable copolymerisable avec ces monomSres, avec un 
latex de polybutadiene ou d'un copolymere de butadi ene- 
styrene comprenant principalement du butadiene. 

On connait a ce jour une composition de resine •Lh'ermc- 
plastique ayant une transparence satis f aisante et une ex- 
cel.! ente resistance au choc qui est constituee de la resine 
MS -nela.-gee avec un copolymere MBS ou un copolymere ABSM 
(copolymere d ' aery lonitrile-butadi ene-styrene-methacrylate 
de me thy le) qui est obtenue par polymerisation avec gref- 
fage d'un monomere choisi dans le groupe constitue par le 
styrene, le methacrylate de ir.ethyle et 1 ' aery lonitrile 
c^vec un copolymere de butadiene-styrene (par exemple comme 
decrit dans le brevet japonais examine publie n° 52-32772). 
7.n fait de telles compositions de resine thermoplastique 
sont transparentes et ont une grande resistance au choc. 
Cependant les proprietes d' aspect de ces compositions de 
resine ne sent pas toujours satisfais antes . Une resine de 
methacrylate de methyle ou une resine de methacrylate de 
methy ie-styrene est essentiellement caract§risee par une 
grande transparency et par la surface depourvue de defauts 
et ires brillante d'un article fagonne qui en derive. En 
raison de ces caracteris tiques , ces resines sont utilisees 
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de facon avantageuse dans diverses applications. Cepen- 
dant pour supprimer le defaut, c'est-a-dire la faible re- 
sistance au choc, de ces resines, on leur melange la re- 
sine MBS ou la resine ABSM. Ce melange est efficace de 
5 facon certaine pour aim§liorer remarquablement la resis- 
tance au choc sans alterer la transparence. La composi- 
tion de resine obtenue peut cependant presenter des de- 
fauts constitues de matieres non fondues que I'on appelle 
oeils-de-poisson . En particulier un article extrude fait 
lO d'une telle composition a tendance a presenter des inega- 
lites de surface qui nuisent a son aspect. Done I'emploi 
d'une telle composition de resine peut etre extremement 
limite. 

^ A la suite de recherches poussees portant sur ces de- 

15 fauts, la demanderesse a decouvert que lorsqu'une resine 

MBAS classigue, comprenant un latex de caoutchouc de buta- 
diene ou de butadiene- sty rene avec lequel du styrene, du 
methacrylate de methyle ou de 1 * acrylonitrile est polyme- 
rise avec greffage, est modifiee par remplacement d'une 

20 partie du methacrylate de methyle par un ester alkylique 
de l'acide acrylique, la resine MBAS modifiee obtenue est 
capable de conferer des proprietes elevees de transparen- 
ce et de resistance au choc a la resine MS et simultane- 
ment de lui conferer des proprietes d 1 aspect satisfaisan- 

25 tes . L 1 invention decoule de cette decouverte. 

L* invention concerne une composition de resine thermo- 
plastique resistant au choc ayant d 1 excellentes proprietes 
de transparence et d 1 aspect qui comprend (A) 1 a 50 par- 
ties d ' un copolymere greffe de butadiene- styrene-methacry- 

30 late de methy le-acrylate d'alkyle obtenu par post-polyme- 
risation du styrene, du methacrylate de methyle et d'un 
aery late d'alkyle et, au besoin, d'un monomere reticulant 
copolymer! sable avec ces monomeres en un latex comprenant 
40 a 80 parties d'un caoutchouc de polymere de butadiene 

35 ou d'un caoutchouc de copolymere de butadiene-styrene 



2561248 



3 



comprenant principalement du butadiene et ayant une 
taille moyenne des particules de O f l a 0,5yum, la quan- 
tity de styrene, de methacrylate de methyle et d'acry- 
late d'alkyle monomeres etant telle que l'on obtienne 
5 100 parties en relation complement aire avec le caout- 
chouc contenu dans le latex, les proportions mutuelles 
de ces monomeres etant de 20 a 65 % de styrene, 20 a 70 % 
de methacrylate de methyle et 1 a 35 % d' aery late d'alkyle, 
et (B) SO a 99 parties d'un copolymere de methacrylate de 

10 methyle— styrene ay ant une composition de 40 & 80 % de 

methacrylate de methyle et 20 a 60 % de styrene, la quan- 
tite totale de la composition etant de 100 parties. Dans 
la presente description les quantites exprimees en "pour- 
centages" et en "parties" sont en poids . 

15 Dans le cas ou les composants de greffage qui sont 

polymerises avec greffage en polymere caoutchouteux sont 
uniquement le styrene et le methacrylate de methyle, il 
est parfois difficile d 1 obtenir d * excellentes proprietes 
d 1 aspect. Selon 1' invention, par melange d f un copolymere 

20 greffe obtenu par emploi d'un composant de greffage com- 
prenant 1 a 3 5 % d'un aery late d'alkyle, en plus du sty- 
rene et du methacrylate de methyle, avec la resine MS, 
on peut obtenir une excellente composition de resine 
thermoplastique ayant une combinaison bien equilibree des 

25 proprietes de resistance au choc, de transparence et d'as- 
pect, qu'il etait impossible d f obtenir S ce jour et qui 
presente des proprietes d' aspect remarquablement amelio- 
r§es me me apres avoir ete fagonnee en un article extrude. 
l; invention va maintenant etre decrite de f aeon de- 

30 taillee. 

La composition de resine.de 1' invention comprend une 
resine MBAS et une resine MS. 
Resine MBAS 

Le. terme "resine MBAS " tel qu'on l'emploie ici desi- 
35 gne , comme precedemment decrit, un copolymere greffe de 
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butadiene-styrene-meth aery late de me thy le-acrylate 
d'alkyle obtenu par postpolymerisation de styrene, 
de methacrylate de methyle et d'un acrylate d'alkyle, 
et, comme monoir.ere facultatif, d'un monomere reticulant, 
5 dans un latex de caoutchouc de polybutadiene ou de caout- 
chouc de copolymdre de butadiene- styrene comprenant 
principalement du butadiene. On ne sait pas toujours avec . 
certitude si tous les monomeres sont ou non copolym^rises 
avec greffage en polymere caoutchouteux par la post- 
10 polymerisation. De plus il n'y a pas grand interet prati- 
que a eclaircir ce point. Done dans 1' invention pour sim- 
plifier, un copolymere produit par post-polymerisation 
des monomeres precites dans le latex de caoutchouc pre- 
cite est appel§ "copolymere greffe". 
15 Le latex de caoutchouc qui constitue un polymere 

"tronc" du copolymere greffe* pris dans ce sens, est tin 
latex dont le caoutchouc est un polymdre de butadiene ou 
un copolymere de butadi§ne-styrene comprenant principale- 
ment du butadiene. Le terme "polymere" tel qu'on I'em- 
20 ploie ici,' ne designe pas necessairement un "homopoly- 
mere" . De meme le terme "copolymere" tel qu'on l'emploie 
ici n'est pas limite a un copolymere compose uniquement 
des monomeres indiques * Lorsqu'on considere ici un poly- 
mere (a) d'un monomere specif ique ou un copolymere (b) 
25 de monomeres specifigues, il est sous-entendu que ces 
termes comprennent les copolymeres (a 1 et b') formes 
avec une petite quantite de monomeres copolymerisables 
avec les monomeres parti culiers deer its respectivement 
pour le polymere (a) et les copolymeres (b) f a condition 
30 que les proprietes physico-chimiques des copolymeres 

(a 1 ) et (b*) en tant que matieres polym£res ne presen- 
tent essentiellement pas de difference par rapport a 
celles du polymere (a) ou (b) . 

Le latex de caoutchouc de polymere de butadiene ou 
3 5 de copolymere de butadiSne-styrine, constitue principalement 
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de butadiene, peut etre prepare selon un procede connu 
de polymerisation en emulsion. Dans ce cas, des agents 
reticulants , par exemple du divinylbenzene, des dimetha- 
crylates tels que le dimethacry late d 1 ethyleneglycol et 
5 le dimethacry late de trimethy l^neglycol , ainsi que des 
diacrylates tels que le diacrylate d T ethyleneglycol et 
le diacrylate de 1 , 3-butanediol peuvent etre utilises 
pour reticuler le copolymere caoutchouteux. Des agents 
de transfert de chaine, par exemple le dodecylmercaptan 

10 et le laurylmercaptan peuvent egalement etre utilises 

pour ajuster la teneur en gel du polymere caoutchouteux 
obtenu. Le latex de polymere caoutchouteux ainsi obtenu 
a de preference une teneur en matieres seches de 20 a 
50 %, en particulier de 25 a 45 %. L'effet de modifica- 

15 tion de la resistance au choc qu'exerce le MBAS sur la 
resine MS est influence par le diametre des particules 
du latex de caoutchouc utilise et il est necessaire d'a- 
juster le diametre des particules, exprime par le diame- 
tre moyen des particules, entre 0,1 et 0,5yum. Ce diame- 

2o tre des particules peut etre a juste grace au choix de la - 
nature de, 1 ' emulsif iant utilise et de la quantite du ca- 
talyseur utilise lorsque l'on effectue la polymerisation 
en emulsion. Sinon on peut preparer au prealable un la- 
tex de caoutchouc ayant un diametre moyen des particules 

25 de 0,05 a 0,1 yjm et le melanger avec un agent coagulant 
de facon a coaguler partieliement le latex et ajuster 
ainsi le diametre moyen des particules entre O, 1 et 
0,5 jjm. Comme agent coagulant, on utilise des electro- 
lytes class iques, par exemple des acides mineraux tels 

30' que I'acide chlorhydrique , I'acide sulfurique et I'acide 
nitrique ; des acides organiques tels que I'acide aceti- 
que, I'acide ir.alique et I'acide maleique ; et des sels 
^els que le chlorure de sodium, le chlorure de calcium et 
le chlorure de magnesium. 

35 Le latex ,ainsi obtenu comprenant 40 a 80 parties du 
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polymere caoutchouteux ayant un diametre moyen des par- 
ticules de 0,1 a 0,5 yum est melange avec 20 a 60 parties 
d'un melange de monomeres de styrene, de methacrylate 
de methyle et d 1 un aery late d'alkyle et, au besoin 0,01 
5 a 5 % d'un monomere reticulant copolymer! sable avec ces 
monomeres , de telle sorte que la quantite des monomeres 
soit une quantity complementaire telle que I 1 on obtien- 
ne IOO parties en combinaison avec la quantite de poly- 
mere caoutchouteux. Ensuite le melange obtenu est sou- 

10 mis a une polymerisation avec greffage. Les proportions 
de styrene, de methacrylate de methyle et d 1 acrylate 
d f alkyle ajoutees au latex de polym§re caoutchouteux 
sont import antes pour obtenir une compatibility uniforme 
de la resine MBAS avec la resine MS et pour obtenir une 

15 composition de resine ayant d 1 excellentes proprietes de 
transparence et d' aspect et presentant une forte resis- 
tance au choc. II est necessaire que les proportions de 
styrene, de methacrylate de methyle et d* acrylate d'alkyle 
soient telles que le styrene constitue de 20 a 65 % de 

20 preference de 25 a 55 I, le jp.etha cry late de methyle de 
20 a 70 % de preference de 30 a 65 I, et 1 1 acrylate 
d'alkyle de 1 a 35 % de preference de 5 S 30 % - Une pe- 
tite quantite de comonomeres copolymer! sab les avec ces 
trois monomeres peut de plus etre ajoutee tant que les 

25 proportions precitees sont utilisees. II ressort de la 
description precedente du compos ant caoutchouteux que 
ces composes de greffage selon 1 1 invention doivent etre 
ainsi compris . 

Comme acrylate d'alkyle, on utilise des acrylates 

30 d* alky les ayant 2 a 8 atonies de carbone dans le radical 
alkyle., par exemple l 1 acrylate d'ethyle, 1' aery late de 
butyle 1 1 acrylate d'octyle et l 1 acrylate de 2-ethyl- 
hexyle. La proportion de I 1 acrylate d'alkyle a la quan- 
tity totale des monomeres ajoutes est dans la gamme de 

35 1 a 35 %, de preference de 5a 25 %. Si la quantite 
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d 1 aery late d'alkyle est inferieure a 1 %, on n 1 observe 
pas l'avantage du a son emploi , e'est-a-dire que la 
dispersion du MBAS dans le MS est mediocre, ce qui pro- 
voque l'apparition d'oeils-de-poisson. D ' autre part si 
5 la quantite d'acrylate d'alkyle est superieure a 35 %, 
la composition de resine thermoplastique obtenue pre- 
sente une diminution de la resistance a la chaleur. 

Les compos ants monomeres qui sont postpolymerises 
en polymere caoutchouteux peuvent etre ajoutes en une 

lO seule fois. Les composants monomeres peuvent egalement 
etre ajoutes de fagon fractionnee en plusieurs fois on 
peuvent egalement etre ajoutes en continu. Le melange 
des monomeres a postpolymeriser peut contenir au besoin 
0,01 a 5 parties, pour' 100 parties de la quantite totale 

15 du caoutchouc et du melange de monomeres, d'un monomere 
reticulant copolymer is able avec les monomeres. Le mono- 
mere reticulant est efficace pour ameliorer la fluidite 
a I'etat fondu de la composition de resine thermoplasti- 
que obtenue. Comme agent reticulant on utilise les mono- 

20 meres reticulants precites (ayant plusieurs .insaturations 
ethyleniques , utilises pour la reticulation du polymere 
caoutchouteux) . 
Resine MS 

Le composant resine ux que 1 1 on melange avec la re- 
25 sine MBAS obtenue comme decrit ci-dessus, est une resine 
MS, e'est-a-dire un copolymere de methacrylate de methyle- 
styrene. II ressort de la description de la resine MBAS 
que le terme u copolymere de methacrylate de methyle- 
styrene" tel qu'on I'emploie ici peut comprendre, en 
30 plus d'un copolymere compose uniquement des monomeres in- 
diques, e'est-a-dire le methacrylate de methyle et le 
styrene, des copolymeres comprenant ces monomeres et une 
petite quantite (inferieure a 10 %) de comonomeres (par 
exemple de composes dienes) copolymerisables avec ces 
35 monomeres. La resine MS peut etre preparee selon un 
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precede connu de polymerisation en emulsion, de polyme- 
risation en suspension ou de polymerisation en masse. 

Les proportions du. methacrylate de methyle et du 
styrene sont telles que la concentration du methacrylate 

5 de methyle soit dans la gamme de 40 1 80 % de preference 
de 4 5 a 7 5 %, et la proportion du styrene soit dans la 
gamme de 20 a 60 % de preference de 25 a 55 %. Comme pre- 
cedemment d£crit les resines MS comprennent celles dans 
lesquelles 50 % ou moins du methacrylate de methyle sont 

10 remplaces par d'autres methacry lates tels que le methacry- 
late d'ethyle et le methacrylate de butyle et/ou l'acry- 
lonitrile, et/ou 50 % ou mbins du styrene sont remplaces 
par d'autres monomeres vinyliques aromatiques, tels que 
I'amethylstyrSne*, le vinylnaphtalene et 1 ' isopropenyl- 

15 naphtalene. 

La preparation de la composition va maintenant etre 
d§crite. 

La proportion de melange de la resine MBAS est de 1 
a 50 parties de preference de 5 S 30 parties et celle de 

20 la resine MS de SO £ 99 parties, de preference de 70 a 
95 parties, pour que 1' amelioration de la resistance au 
choc soit obtenue. Une composition comprenant. la resine 
MBAS et la resine MS correspond a 10O parties. 

La preparation de la composition selon 1' invention 

25 peut §tre effectuee selon un procede quelconque assurant 
la formation d'un melange uniforme et intirae de la risine 
MBAS et de la resine MS . 

Un procede pre fere comprend un stade de melange des 
rSsines et un stade de fusion du melange. Le melange des 

30 risines peut etre ef fectue alors que les deux resines 

sont sous forme d'une emulsion. II faut tenir compte du 
fait qu'un malaxage d'une masse fondue a generalement 
lieu lors de la fabrication d'un article fagonne S partir 
de la composition par moulage par injection ou selon un 

35 procede" semblable et que si un melange uniforme est assure, 
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il va de soi que la composition de 1' invention peut etre 
preparee selon une simple operation de melange ne com- 
prenant pas de stade de fusion. 

La composition de 1 ' invention est es sentiellement 
5 une composition de resine thermoplastique . Par consequent 
la composition de I 1 invention peut contenir des matieres 
auxiliaires, utilisees classiquement pour une telle com- 
position, tant qu'elles sont compatibles avec la compo- 
sition de l 1 invention. Parmi ces matieres auxiliaires 
10 figurent les resines thermoplastiques , les antioxydants , 
les stabilisants thermiques , les matieres colorantes, 
les charges et d'autres additif s . 

Les exemples ci-apres permettent une meilleure com- 
prehension de la nature et de I'utilite de 1' invention. 
15 Dans ces exemples les quantites exprimees en "parties" 
et en "%" sont en poids. 
Exemple 1 

Dans un autoclave muni d*un agitateur, on introduit 
4 6 parties de butadiene, 19 parties de styrene, 150 par- 
20 ties d'eau r 0,5 partie d'oleate de potassium, comme emul- 
sifiant, 0,13 partie d , hydroperoxyde de tert-butyle, 
comme amorceur, 0,03 partie de Rongalit, 0,002 partie de 
sulfate ferreux, 0,003 partie d ' ethylenediaminetetraace- 
tate de sodium et 0,1 partie de pyrophosphate de sodium. 
25 On polymirise le melange obtenu a une temperature de 45°C 
pendant 17 heures. Le latex de caoutchouc obtenu a un 
diametre moyen. des particules de 0,08 yum- On ajoute 0,059 
partie de sulf osuccinate de sodium au latex pour le sta- 
biliser. On ajoute au latex par des buses separees une 
30 solution aqueuse a 0,2 % d*HC2 et une solution aqueuse 

a 2 % d'hydroxyde de sodium pour maintenir le pH du latex 
a une valeur de 8,0 a 9,0, afin que la coagulation par- 
tielle du latex fasse grossir les particules de latex. 
Le latex ainsi obtenu a un diametre moyen des particules 
3 5 de 0,19 tun. A ce latex de caoutchouc on ajoute le melange 
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de monomeres suivant avec des aides de polymerisation. 
On fait reagir le melange obtenu a. une temperature de 
60°C pendant 6. heures. La conversion par polymerisation 
est de 99 % . 

5 . 

Composition^ Parties % 



Styrene 


12 


34,3 


M^thacrylate de methyle 


16 


45,7 


Aery late d 1 ethyle 


7 


20,0 


Divinylbenzene 


0,04 




Hydroperoxyde de tert-butyle 


O,08 




Rongalit 


0,08 





15 On ajoute au latex obtenu G,5 partie de tert- 

butylphenol et 0,5 partie de thiopropionate de dilauryle. 

On soumet ensuite le latex a une coagulation par , 
acidification, on lave a 1 1 eau et on seche pour obtenir 
une resine MBAS sous forme d'une poudre . On melange 20 

20 parties de la resine MBAS obtenue avec 80 parties de pas- 
tilles d'une resine MS (un copolymere de 60 % de methacry- 

late de methyle et 40 % de styrene, indice de refraction 
23 - 

n Q = 1,53/2, viscosite a l'.etat fondu determinee a 
230°C = 1,0 x 10 3 poises) , On malaxe le melange dans une 

25 extrudeuse ay ant un diametre de 50 mm, a une temperature 
de 230°C pour obtenir des pastilles du melange de resi- 
nes . On faconne les pastilles en une feuille de 0,2 mm 
avec une filiere en T avec la meme extrudeuse et en une 
bande de 0,3 mm au mpyen d'une machine de moulage par 

30 injection. 

On determine les proprietes physiques de cette. feuil- 
le et de cette bande, les resultats figurent dans le ta- 
bleau I. Les articles faconnes obtenus ont une excellen- 
te transparente, contiennent peu de matieres non fondues 

35 (oeils-de-poisson) et ont un excellent brillant superficiel. 
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La resistance au choc Izod de la bande est de O f 5 kg. cm/ 
cm (4,9 daN. cm/cm) qui est environ quadruple de celle 
de la resine MS seule, 1,2 kg. cm/cm (1,2 daN. cm/cm) - 

Tableau I 



Proprietes physiques de 
la feuille obtenue avec 
une filiere en T 


Proprietes physiques de 
1' article moule 
par injection 


Transparence 
*1 

(Tp%) 


Etat des 
oeufs-de- 
poisson 2 
(categorie) 


Resistance 

Izod *3 
(daN. cm/cm) 


Temperature de 
Ramollisse- 
ment Vicat *4 
(°G) 


94 


A 


4,9 


99 



*1 ASTM-D-1003, Tp : Transmission en lumiere parallele. 

*2 On observe la feuille obtenue avec la filiere en T, 
on la note A , B, C, D ou E. Le symbole A indique 
1' absence presque complete d' oeils-de-poisson et le 
symbole E indique la presence d 1 innombrables oeils-de- 
poisson sur toute la surface. On classe ainsi le de~ 
gre d* apparition des oeils-de-poisson en 5 categories . 

*3 ASTM-D-256, entaille en U (R = 1,0 mm) 

*4 ASTM-D-1525, charge 5 kg. 

E xemples 2, 3, 4, IP, 11 et 12 * 

On prepare des resines MBAS comme dans l'exemple 1, 
si ce n'est que 1 ' on modifie les proportions des monomeres 
postpolymerises avec le latex de caoutchouc comme indique 
dans le tableau 2. 

On malaxe les resines MBAS obtenues avec la resine 
MS de la meme fagon que dans l'exemple 1. Les proprietes 
physiques des articles faconnes obtenus figurent dans le 
tableau 2. On constate qu'en remplacant une partie du 
methacrylate de methyle par un monomere choisi parmi 
l'acrylate d*ethyle (EA) , l'acrylate de butyle (BA) et 
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I'acrylate de 2-ethylhexyle (2-EHA) on peut reduire a 
un degre extreme l 1 apparition des oeils-de-poisson sans 
nuire aux autres proprietes physiques des articles fa- 
gonnes • Les articles f aconnes * presentent d 1 excellentes 
5 proprietes d" aspect. 

Exemples 5 y 6, 7, 8 et 9 

On prepare des resines MBAS corame dans 1' exemple 3, 
si ce n'est que l'on ajoute les monomeres de greffage 
avec la composition monomere dans les deux stades sui- 

10 vants (voir tableau) , chaque stade de polymerisation 

etant effectue S une temperature de 60 0 C pendant 6 hen- 
res. Les proprietes physiques des m§langes des resines 
MBAS avec la resine MS, que l'on obtient de la raeme fa- 
con que dans l 1 exemple 1, figurent dans le tableau II. 

15 Tableau II 



20 



25 



Exen- 


Composition de monomeres 
du ler stade 
(parties) 


Composition de monomeres 
du 2e stade 
(parties) 


ple 
N° 


ST 


MMA 


EA 


DVB 


ST 


MMA 


EA 


DVB 


5 


6,0 


9,0 


2,5 


0,02 


6,0 


9,0 


2,5 


0,02 


6 


12, O 


8,0 


O 


0,02 


O 


10,0 


5 ,0 


O f 02 


7 


O 


10,0 


5,0 


0,02 


12,0 


8,0 


O 


0,02 


8 


12, O 


O 


O 


0,01 


O 


18,0 


5,0 


0,03 


9 


* O 


18 ,0 


5,0 


0,03 


12 ,0 


0 


0 


O,01 



Exemple 13 

On prepare une resine MBAS comme dans 1' exemple 3 si- 
ce n'est que l'on ajoute en continu le melange des mono- 
meres au latex de caoutchouc en une periode de 7 heures 
et que l'on fait reagir a une temperature de 60°C. Les 
proprietes physiques de 1' article faconne obtenu de la 
meme facon que dans 1* exemple 1, figurent dans le tableau 2. 
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Exemple s 14 et 15 et exemple comparatif 3 
On prepare des resines MBAS comme dans 1' exemple 3, 
si ce n'est que 1 1 on modifie le diametre moyen des par- 
ticules du latex de caoutchouc pour qu'il soit de 0,25 yum 
5 (exemple 14) ou de 0,5 yum (exeraple 15) par emploi de 

differentes conditions de coagulation et, dans 1* exemple 
comparatif 3, on n'effectue pas de coagulation, le dia- 
metre moyen des particules du latex de caoutchouc etant 
de 0,08 yum. La resistance au choc de la composition de 
10 resine de 1* exemple comparatif 3 est inferieure a celle 
des compositions de resine des exemples 14 et. 15. 
Exemples comparatifs 1 et 2 

On prepare des resines MBAS comme dans 1' exemple 1, 
si ce n'est que les monomeres de greffage ne contiennent 

15 pas d'ester d'acide acrylique (exemple comparatif 1) 

ou contiennent une quantite excessive d'un ester d'acide 
acrylique (exemple comparatif 2). On constate que dans 
1' exemple comparatif 1 il se forme une quantite importan- 
te d' oeils-de-poisson et que dans 1 1 exemple comparatif 2, 

20 la temperature de deformation thermique s'abaisse. 
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Nota : 



ST : Styrene 

MMA : Methacrylate de methyle 

AE : Ester de l f acide acrylique 

5 EA : Aery late d'ethyle 

BA : Aery late de butyle 

2-EHA : Acrylate de 2-ethylhexyle 

Tp : Transmission en lumiere parallele. 



Exemples 16 y 17 et 18 

lO On prepare des articles faconnes coinme dans 1 1 exem- 

ple 1, si ce n'est que l'on modifie les proportions de 
melange de la resine MBAS obtenue dans l'exemple 1 et de 
la resine MS. Les proprietes physiques des articles fa- 
connes f igurent dans le tableau 3 . 

15 Tableau III 







Rapport de 
combinaison 
(parties en 
poids) 


Proprietes physiques 
de la feuille formee 
avec une filiere en 
T 


Proprietes physiques 
de 1 1 article moule 
par injection 


20 


Exemple 
N° 


resine MS/ 
resine MBAS 


Trans- 
parence 
(Tp«) 


Etat des 
oei 1 s-de- 

poisson 
(categorie) 


Resistance 

Izod 
(daN.cm/cm) 


Tempera- 
ture de 
ramollis- 
sement 
Izod (°C) 


25 


16 


95/5 


93 


A 


1,8 


104 




17 


90/10 


93 


A 


2,5 


103 




18 


70/30 


92 


A 


6,8 


94 
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REVINDICATIONS 

1 . Composition de resine thermoplastique resistant 
au choc, _ayant d 1 excellentes propri§tes de transparence 
et d' aspect, qui comprend (A) 1 a 50 parties en poids 
d'un copolymere greffe de butadi ene- s ty r ene-niethacry la te 
5 de methyle-acrylate d'alkyle obtenu par postpolymerisa- 
tion de styrene, de methacrylate de methyle et d'un 
aery late d'alkyle en un latex comprenant 40 a 80 parties 
en poids d'un caoutchouc d 1 homopolymgre de butadiene ou 
d'un caoutchouc de copolymere de butadiene-styrene com- 

10 prenant principalement du butadiene et ayant un diarae- 
tre moyen des particules de 0,1 a 0,5 jam, la quantite 
des monomeres de postpolymerisation etant telle que l f on 
obtienne 100 parties en poids en relation complement aire 
avec le caoutchouc contenu dans le latex, les proportions 

15 mutuelles de ces monomdres etant de 20 a 65 % en poids de 
styrene, 20 a 70 % en poids de methacrylate de methyle 
et 1 a 35 % en poids d' aery late d'alkyle, et (B) 50 a 99 
parties en poids d'un copolymere de methacrylate de 
methyle-styrene compose de 40 a 80 % en poids de methacry- 

20 late de methyle et 20 a 60 % en poids de styrene, la 

quantite to tale de la composition etant de lOO parties 
en poids . 

2- Composition se.lon la revendication 1 dans laquel- 
le les monomeres soumis a la postpolymerisation compren— 
25 nent de plus 0,01 a 5 parties en poids r par rapport a 

lOO parties en poids de la quantite totale du caoutchouc 
et des monomeres a postpolymeriser d'un monomer e reticu— 
lant copolymerisable avec ces monomeres, 

3 - Composition selon la revendication 1 dans laquelle 
30 l'acrylate d'alkyle dans la postpolymerisation a 2 a 8 
atomes de carbone dans le radical alkyle . 



